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Verfahren zur Adsorption von organ! schen Verbindungen und 
Adsorptionsmittel aus pulverf ormigem Kautschuk 

Die Erf induing bet r if ft ein Verfahren zur Adsorption von:, 
organischen Verbindungen aus einer wasserhaltigen Umgebung, 
bei dem man als Adsorptionsmittel pulverf ormigen Kautschuk 
(Kautschukpulver, Pulverkautschuk) einsetzt, den man durch 
Ausfallen aus Fullstoff und Kautschuk enthaltenden 
Suspensionen oder -Losungen gewinnt, und die 
Adsorptionsmittel . 

Zur Aufbereitung von Prozeftlosungen, zur Riickgewinnung von 
Wertstoffen aus Produktionslosungen sowie in der Abluft- 
und Abwasserbehandlung sind heute adsorptive Verfahren weit 
verbreitet. Da die Anf orderungen an die Reinheit von 
Produktionslosungen, an die Riickgewinnung von Wertstoffen 
sowie die zulassigen Abluf temissionen und 

Abwasserbelastungen standig steigen, ist eine permanente 
Weiter- und Neuentwicklung bestehender 
Adsorptionstechnologien notwendig . 

Die Eignung der adsorptiven Verfahren wird von den 
Adsorbereigenschaf ten wie Selektivitat , 

Adsorptionskapazitat , Limitierung des Stoff transports und 
der Standzeit des Adsorbers bestimmt. 

Heute werden zur Adsorption aus der wafirigen Phase 
vornehmlich Adsorber auf Aktivkohle- oder Polymerbasis 
sowie anorganische Adsorbentien eingesetzt. Die Aktivkohle 
stellt ein hochporoses, aktives Kohlenstof f gerust dar, 
welches hauptsachlich aus Kohlenstoff und geringen Mengen 
an chemisch gebundenem Sauerstoff und Wasserstoff besteht. 
Aktivkohle zeichnet sich durch sehr hohe spezifische 
Oberflachen aus, die im Bereich von 500 bis 1500 m 2 liegen. 
Die Porenstruktur besteht hauptsachlich aus Mikro- und 
Makroporen, weshalb die Aktivkohle besonders gut Molekiile 
mit einem Molgewicht kleiner als 200 Da adsorbiert. Das 
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spezifische Gesamtporenvolumen von Aktivkohle liegt im 
allgemeinen bei 1-1.5 ml/g. 

Nachhaltig wirkt sich auf die Adsorpt ionsf ahigkeit der 
Aktivkohle aus, daft ihre Oberf lache sich sehr hydrophil. 
5 verhalt. 

Durch die Benetzung der Oberflache mit Wasser wird die 
Adsorptionskapazitat fur organische unpolare Molekule 
reduziert. Des weiteren ist die maximal mogliche 
Molekulgrolie, die an Aktivkohle adsorbiert werden kann, 

10 aufgrund der Mikro- und Submikroporen limitiert. Als 
Alternative zur Aktivkohle stehen heutige makro- und 
mi^ Sorose Polymeradsorber zur Verfugung, die zum Beispiel 
/S'tyrol-Divinyl-Copolymerisaten bestehen und spezifische 
uberflachen zwischen 400 bis 1400 m /g besitzen. Diese 

15 zeigen je nach Polymer und Oberf lachenmodif ikation ein 
hydrophobes oder hydrophiles Verhalten, die optimal zu 
adsorbierenden Molekiilmassen liegen aber haufig unter 1000 
Da. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein gut anwendbares und 
20 wirksames Adsorptionsmittel zur Verfugung zu stellen. 

Gegenstand der Erfindung sind Adsorptionsmittel und ein 
Verfahren zur Adsorption von organischen Verbindungen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man pulverf ormige 
Adsorptionsmittel einsetzt, die neben natiirlichem und 
25 synthetischem Kautschuk einen fest mit der Kautschukmatrix 
verbundenen Fiillstof f anteil besitzen . 

Es handelt sich um einen neuen Typ von Adsorptionsmitteln, 
in denen der Kautschukanteil und einer oder mehrere 
Fiillstof fe homogen verteilt vorliegen. 

30 Wahrend Aktivkohle und Polymeradsorber Molekule nahezu 
auschliefilich aufgrund ihrer hohen Oberflache adsorptiv 
binden, liegen die Vorteile des erf indungsgema/5 
eingesetzten Kaut schukpulvers in der Kombination aus 
Adsorptionseigenschaf ten, hervorgeruf en durch die Struktur 
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und die hohe Oberflache der Fullstoffe und den 
Absorptionseigenschaf ten bedingt durch die lipophile 
Latexmatrix . 

- - Weitere Vorteile dieses Materials gegenuber den bereits auf 
5 dem Markt existenten sind die hohen Kapazitaten und der 
hohe Anteil an Makroporen, der zum einen einen effizienten 
Stoff transport in den einzelnen Partikeln ermoglicht und 
gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit fur ein Verblocken der 
Porenstruktur durch die Adsorption hohermolekularer 

10 Substanzen oder durch Quellungsvorgange reduziert. Des 

weiteren ist aufgrund der Hydrophobizitat des Polymers die 
Benetzung des Adsorbers mit Wasser und damit die 
Koadsorption von Wasser reduziert. 

Diese Problematik findet sich insbesondere bei der 
15 Adsorption von in Wasser suspendierten Olen, seien es 
Schwer- oder Leichtole. 

Gegenstand der Erfindung sind Adsorpt ionsmittel fur 
organische Verbindungen aus wasserhaltiger Umgebung, die 
aus einem pulverf ormigen Kautschuk bestehen, der natiirliche 
20 oder synthetische, organische oder anorganische Fullstoffe 
in einer Menge von 100 bis 5000, bevorzugt 100 bis 3000 phr 
einzeln oder gemeinsam, enthalt. 

Fur das erf indungsgemalie Verfahren geeignet sind besonders 
Kautschukpulver , enthaltend einen oder mehrere oxidische(n) 

25 oder bevorzugt silikatische (n) Fullstof f (e) , insbesondere 
eine gefallte oder pyrogene Kieselsaure in einer Menge 
100 phr bis 5000 phr, wenn es sich urn einen synthetischen 
Ftillstoff dieser Art handelt, oder insbesondere in einer 
Menge von 100 phr bis 3000 phr, wenn es sich um einen 

30 naturlichen Fullstoff handelt, deren Oberflache im 
allgemeinen mit einer oder mehreren 

Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formeln 

[ R 1 n (RO) 3 -n Si-(Alk) m -(Ar) p ] q [B] (I) , 

(RO) 3 - n Si-(Alkyl) (II), 



990031 PK 



oder 



R 1 n (RO) 3 -n Si-(Alkenyl) 



(III) 



modif iziert ist, in denen bedeuten 



10 



B: -SCN, -SH -CI, NH 2 (wenn q = 1) oder 

-Sx- (wenn q = 2) 

R und R 1 : eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 

Kohlenstof f atomen, verzweigt oder nicht 
verzweigt, den Phenylrest, wobei alle Reste 
R und R 1 jeweils die gleiche oder eine 
verschiedene Bedeutung haben Jconnen, 
bevorzugt eine Alkylgruppe, 



R: 



eine Ci-C 4 -Alkyl , Ci-C 4 -Alkoxygruppe, 
verzweigt oder nicht verzweigt, 



15 



n : 



0; 1 oder 2, 



Alk; 



eine zweiwertigen geraden oder verzweigten 
Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fat omen, 



m: 



0 oder 1 



20 



Ar : 
P: 



einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen 

0 oder 1 mit der Mafrgabe, daft p, m und 
n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 



x : 



eine Zahl von 2 bis 8, 



25 



Alkyl: 



einen einwertigen geraden oder verzweigten 
gesattigten Kohlenwasserstof f rest mit 1 
bis 20 Kohlenstof f atomen, bevorzugt 2 bis 
8 Kohlenstof fat omen, 



Alkenyl : 



einen einwertigen geraden oder verzweigten 
ungesattigten Kohlenwasserstof f rest mit 2 
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bis 20 Kohlenstof f atomen, bevorzugt 2 bis 
8 Kohlenstof fat omen, 

und/oder Rufte in einer Menge von 100 phr bis 5000 phr, 
wobei die Gesamtmenge der Fullstoffe einzeln oder g erne ins am 
5 5000 phr nicht uberschreitet . 

Als Kautschuktypen geeignet haben sich folgende Spezies 
gezeigt, einzeln oder im Gemisch miteinander: 

Naturkautschuk, Emulsions-SBR mit einem Styrolanteil von 10 
bis 50 %, Butyl-Acrylnitril-Kautschuk. 

10 Butylkautschuke, Terpolymere aus Ethylen, Propylen (EPM) 
und nicht konjugierte Diene (EPDM) , Butadienkaut schuke , 
SBR, hergestellt nach dem Losungspolymerisat ionsverf ahren, 
mit Styrolgehalten von 10 bis 25 %, sowie Gehalten an 1,2- 
Vinylbestandteilen von 20 bis 55 % und Isoprenkautschuke, 

15 insbesondere 3, 4-Polyisopren. 

Neben den genannten Kautschuken kommen folgende Elastomere, 
einzeln oder im Gemisch, in Frage : 

Carboxylkaut schuke , Epoxidkaut schuke, Trans -Polypentenamer, 
halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor- 
2 0 Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Epichlorhydrine, 
gegebenenf alls auch chemisch modif izierter Naturkautschuk, 
wie z. B. epoxidierte Typen. 

Als Fiillstoffe sind die aus der Kautschukverarbeitung 
bekannten Rufie, Pigmentrufie, insbesondere aus 

25 Recyclingverf ahren gewonnenes Gummimehl, Aktivkohle, weifie 
Fullstoffe synthetischer Natur, wie z. B. gefallte oder 
pyrogene Kieselsauren, Zeolithe, Nat riumalumini urns ilicate 
oder natiirliche Fullstoffe, wie z.B. Kieselkreide, Clays, 
Gips oder Zement zu nennen, die einzeln oder in Kombination 

30 miteinander eingesetzt werden. 

Geeignet sind ebenso die bei der thermischen Aufbereitung 
von Lackschlammen anfallenden Pulver (Salemer®) . 
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Besonders geeignet sind Rufie, wie sie allgemein in der 
Kautschukverarbeitung oder als Pigmente eingesetzt werden, 
oder auch Rufie, deren Oberflache durch oxidative 
Nachbehandlung modifiziert wurde. 

Dazu gehoren Furnacerufie, Gas- und Flammrufie mit einer 
Jodadsorptionszahl 5 bis 1200 m 2 /g, insbesondere 25 bis 
1075 m 2 /g. einer CTAB-Zahl von 15 bis 700 m 2 /g, einer DBP- 
Adsorption von 30 bis 400 ml/100 g und einer 24 M4 DBP-Zahl 
von 50 bis 400 ml/100 g in einer Menge von 50 bis 5000 
Teilen, insbesondere 200 bis 2000 Teilen, auf 100 Teile 
Kautschuk. 

Geeignet sind ebenso die aus dem Kautschuksektor bekannten 
gefallten Kieselsauren sowie pyrogene Kieselsauren. 

Diese besitzen im allgemeinen eine nach der bekannten BET- 
Methode bestimmte N2~Oberf lache von 35 bis 1100 m /g, 
insbesondere 100 bis 1000 m 2 /g, eine CTAB-Oberf lache von 30 
bis 500 m 2 /g, eine DBP-Zahl von 150 bis 400 ml/lOOg. 
Das erf indungsgemafi eingesetzte Produkt enthalt im 
allgemeinen diese Kieselsauren in einer Menge von 50 bis 
3000 Teilen, insbesondere 200 bis 2000 Teilen, bezogen auf 
100 Teile Kautschuk. 

Handelt es sich um Fullstoffe wie z.B. Gummimehl, 
Aktivkohle, Natriumaluminiumsilicate, Zeolithe oder weifte 
Naturf iillstof f e , wie Clays, Zement, Gips oder 
Kieselkreiden mit einer N 2 -0berf lache von 2 bis 35 m 2 /g 
setzt man diese in einer Menge von 50 bis 3000 Teilen, 
bezogen auf 100 Teile Kautschuk, ein. 

Geeignet sind auch f iillstof fhaltige Kautschukpulver, die 
Kieselsauren, Gummimehl , Aktivkohle, 

Natriumaluminiumsilicate, Zeolithe, Zement, Gips und Ruli 
nicht einzeln sondern im Gemisch enthalten. 

Die Gesamtmenge an Fullstoff belauft sich in diesem Fall 
auf 50 bis 5000 Teile Fullstoff pro 100 Teile Kautschuk. 
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Bevorzugt werden Fullstoffe mit einer hohen spezifischen 
Oberflache eingesetzt. Besonders geeignet sind Rufle, die 
aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache hohe 
Adsorptionskapazitaten besitzen . Das Adsorptionsvermogen 
5 wird mit ~ zunehmender Oberf lache und Struktur des Rufies 
verbessert. Durch oxidative Nachbehandlung lafit sich die 
Oberflache mit sauerstof f haltigen f unktionellen Gruppen 
modifizieren und das Adsorptionsverhalten der Rufte 
beeinf lussen . In Abhangigkeit von der Modif izierung der 

10 Oberflachen werden Losungsmittel, Polymere etc, in 
unterschiedlichem Ausmaft adsorbiert. Die spezifische 
Oberflache des Adsorbers laftt sich durch das Verhaltnis von 
eingesetztem Fullstoff zu Polymer sowie die Eigenschaf ten 
des Fullstoffes (zum Beispiel Primarpartikeldurchmesser, 

15 Struktur des Fullstoffes) variieren. Der Fullstoff anteil im 
erf indungsgemaft eingesetzten Kautschukpulver liegt 
bevorzugt zwischen 40 bis 98 Gew.-%, insbesondere 66 bis 96 
Gew. -% . 

In Abhangigkeit vom Fullgrad des Kautschukpulvers sind in 
20 die Oberflache Fullstoff teilchen mit eingebunden, so daft ein 
Verkleben der nach dem neuen Verfahren hergestellten 
Partikel auch unter Druck, wenn zum Beispiel mehrere Sacke 
aufeinanderliegen, nicht erfolgt. 

Die erf indungsgemali eingesetzten Adsorbentien, die aus 

25 fullstoff haltigen, feinteiligen Kautschuken 

(Kautschukpulver) bestehen, werden durch Ausfallen aus 
wasserhaltigen Mischungen, die die Fullstoffe, bevorzugt 
silikatische Fullstoffe und/oder Rufte in Form von 
Suspensionen, eine wassrige Emulsion eines Kautschuks 

30 (Polymers) oder eine Kautschuklosung enthalten, durch 

Zusatz von wasserloslichen Salzen eines Metalls, ausgewahlt 
aus den Gruppen II a, II b, III a und VIII des periodischen 
Systems der Elemente, erhalten. 



35 



Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
dafi man 
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a) zunachst aus dem Fullstoff, insbesondere einer 
silikatischen Verbindung und/oder Ruften und Wasser eine 
Fullstoff suspension mit einer Suspensionsdichte 
zwischen 0,5- 10%, insbesondere zwischen 5 - 7 % 
bezogen auf den Feststoff unter Ruhren herstellt, 
gegebenenf alls die Feststoff teilchen zuvor mittels 
eines geeigneten Mahlwerkes heruntermahlt 
(deagglomeriert ) , gegebenenf alls zusatzlich 

Wasser st of f brucken-bildende Verbindungen wie 
Polyalkohole oder polyvalente Amine in Mengen von 0,5 - 
10 Teilen, bezogen auf 100 Teile des Fullstoffs, zur 
Suspension hinzufugt, und gegebenenf alls die Suspension 
auf Temperaturen im Bereich zwischen 25 - 95 °C 
erwarmt, 

b) anschlieftend, wenn die Suspension silikatische 
Fullstoffe enthalt, eine oder mehrere 
Organosiliciumverbindung (en) gemafi den Formeln (I) 
bis (III), die mindestens eine Alkoxygruppe 
enthalten, in Wasser gelost oder direkt oder 
gegebenenf alls in Anwesenheit einer 

oberf lachenaktiven Substanz in Wasser emulgiert, mit 
der genannten wassrigen Suspension dieses Fullstoffs 
oder dessen Mischung mit einem RuB bei einer 
Temperatur von 10 bis 60 °C, bevorzugt bei 
Raumtemperatur, unter Ruhren vermischt, 

c) diese so hergestellte Suspension mit dem 
Polymerlatex, der Polymeremulsion oder der 
Polymerlosung vermischt, den pH-Wert dieser Mischung 
mit einer Saure oder der waftrigen Losung eines der 
oben genannten Salze, insbesondere einer Lewissaure, 
auf einen pH-Wert von 7 bis 4, bevorzugt zwischen 
6,5 bis 4,5 absenkt und den in der Mischung 
befindlichen Kautschuk zusammen mit den 
gegebenenf alls durch die genannten 

Organosiliciumverbindungen modif izierten Fullstoff en 
ausf allt . 
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d) das ausgefallene f ullstof f haltige Kautschukpulver 
mit an'sich bekannten Mafinahmen abtrennt, 
gegebenenf alls saurefrei wascht, 

e) den so . ex.halt.enen Fullstof f trocknet und 
5 gegebenenf alls granuliert. 

Es ist auch moglich, Adsorptionsmittel dieser Art unter 
Verwendung von mit Organosiliciumverbindungen gemaft den 
Formeln (I) bis (III) vormodif izierten silikatischen 
Fullstoffen her zustellen, so daJi Schritt b) des erwahnten 
10 Verfahrens entfallt. 

Strebt man einen Fullstof fanteil im Bereich von 100 bis 
500 phr an, wahlt man bevorzugt ein zweistufiges Verfahren 
zur pH-Absenkung . 

In der ersten Stufe wird dann im allgemeinen ein pH-Wert im 
15 Bereich von 5,5 bis 4,5, in der zweiten ein pH-Wert von ca . 
3,2 eingestellt. Bei diesem Vorgehen setzt man auch den 
Fullstoff aufgeteilt auf die beiden pH-Stufen zu. 

Als Fullstoffe setzt man die obengenannten Rufte bevorzugt 
in feinteiliger Form (fluffy) ein, die im allgemeinen einen 
20 mittleren Korngrofiendurchmesser von 1 bis 9 jam, 

vorzugsweise 1 bis 8 |u.m aufweisen, bevor sie suspendiert 
sind . 



Dies erleichtert die Dispersion, so daft man ohne hohen 
Energieauf wand zu waftrigen Suspensionen mit Fiillstoff- 
25 partikeln eines mittleren Teilchendurchmessers deutlich 
kleiner als 10 jam gelangt . 

Die gefallte Kieselsaure kann vorteilhaft in Form eines 
salzfrei gewaschenen Filterkuchens eingesetzt werden. 

Als Metallsalze kommen solche in Frage, die von Elementen 
30 der Gruppen Ila, lib, Ilia und VIII des periodischen 
Systems der Elemente stammen. Diese Gruppeneinteilung 
entspricht der alten IUPAC-Empf ehlung (siehe Periodisches 
System der Elemente, Verlag Chemie, Weinheim, 1985) 



990031 PK 



10 

Typische Vertreter sind Magnesiumchlorid, Zinksulfat, 
Aluminiumchlorid, Aluminiumsulf at , Eisenchlorid, 
Eisensulfat, Kobaltnitrat und Nickelsulf at , wobei die Salze 
des Aluminiums bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist 
Aluminiumsulf at . 

Die Salze werden in einer Menge von 0,1 bis 6,5 
Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Kautschuk eingesetzt. 
Zur Einstellung des definierten pH-Wertes geeignete und 
gegebenenf alls eingeset zte Sauren sind in erster Linie 
Mineralsauren, wie z. B. Schwef elsaure , Phosphorsaure und 
Salzsaure, wobei die Schwef elsaure besonders bevorzugt ist. 
Eingesetzt werden konnen aber auch Carbonsauren, wie z. B. 
Ameisen- und Essigsaure. 

Das ausgefallte Kautschukpulver wird vorteilhaft mit Hilfe 
einer Zentrifuge abgetrennt und dann auf einen 
Restwassergehalt von im allgemeinen < 1 % getrocknet, 
insbesondere in einem Wirbelbettrockner . 

Die so hergestellten Kautschukpulver enthalten im 
allgemeinen keine Mikroporen sondern vornehmlich Mesoporen 
(2 bis 30 nm) und Makroporen (> 30 nm) . Die prozentuale 
Porenverteilung zwischen Meso- und Makro liegt im 
allgemeinen zwischen 1 : 2,5 bis 1 : 22 . 

Das Gesamtporenvolumen liegt dabei in Abhangigkeit vom 
eingesetzten Fullstoff im Bereich von 1.0 bis 4 ml/g, 
insbesondere 1.5 bis 3 ml/g. Der Korngrofienbereich 
erstreckt sich im allgemeinen von 0.4 bis 10 mm 
Durchmesser, insbesondere 1 bis 3 mm. 

Bestehen die im Pulver kautschuk eingesetzten Rohmaterialien 
ausschlieftlich aus Rufi und Latex, lassen sie sich thermisch 
nahezu ruckstandsf rei entsorgen. Dies ist als weiterer 
Vorteil gegeniiber den aus dem Stand der Technik bekannten 
Olbindern zu sehen. 

Obwohl die spezifischen Oberflachen der Kautschukpulver in 
Abhangigkeit von den enthaltenen Fullstoffen niedriger als 
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die der ublicherweise eingesetzten Aktivkohlen sind, findet 
man zum Beispiel bei der Adsorption von Verbindungen aus 
der waftrigen Phase mit dem Kautschukpulver eine hohere 
Gleichgewichtskapazitat . 

5 Als besonders geeignet erweisen sich die Kautschukpulver 
fur die Adsorption von unpolaren, schlecht wasserloslichen 
organischen Verbindungen. 

Der Einsatz der erfindungsgemalien Adsorbentien empfiehlt 
sich insbesondere, wenn die Konzentrationen der Adsorptive 
10 in geringen bis mittleren Konzentrationen vorliegen, die 
Adsorptive eine schlechte Wasserloslichkeit bzw. einen 
hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoef f izienten besitzen und 
eine hohe Reinheitsanf orderung an das Filtrat gestellt 
wird. 

15 Fur diese Aufwendung besonders geeignet sind die 
erfindungsgemalien Adsorptionsmittel mit einem 
Fullstof fgehalt von > 1000 bis 2000 phr. 

Ein bedeutendes Problem stellt die Verunreinigung von 
Gewassern durch das bei Havarien von Schiffen austretende 
20 01 dar. 

Wahrend auf hoher See 01 mit Olf angschif f en aufgenommen 
werden kann, gibt es zum Schutz von Kustenregionen vor 
Olunf alien kaum geeignete Techniken. Noch immer muft 
hingenommen werden, daft durch Olteppiche Tausende von 

25 Seevogel verenden und erhebliche, zum Teil irreversible 

Schaden der Meeresfauna und -flora angerichtet werden. Eine 
Beseitigung des Ols erfolgt in der Regel erst dann, wenn 
der Schlamm den Strandbereich der Kiiste erreicht hat. Zur 
Beseitigung der Kontamination werden dann 

30 Entsorgungsunternehmen beauftragt, den Strand "abzuhobeln". 
Diese sehr aufwendige, zum Teil noch manuell durchgef iihrte 
Strandreinigung mit Schaufel und Eimer ist heute noch immer 
Stand der Technik. 
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Das Olbindevermogen des Pulverkautschuks laftt sich 
insbesondere durch das Verhaltnis von eingeset ztem Ruft zu 
Polymer sowie durch die Eigenschaf ten des Rulies 
(Primarpartikeldurchmesser, Struktur) variieren. Durch die 

- 5 geeignete Wahl beider Komponenten laftt sich die Eignung des 
Olbinders auf spezielle Anf orderungen hin (zum Beispiel 
Adsorption Leicht- oder Schwerol) optimal anpassen. 
Aufgrund der oberf lachenaktiven Eigenschaf ten von Rufl ist 
auch die die Adsorption niedermolekularer Substanzen 

10 moglich, was die Reinigungsleistung des Olbinders im 
Hinblick auf einen moglichen Rest-CSB weiter erhoht . 

Als besonders geeignet fur die Aufnahme von auf dem Wasser 
auf schwimmenden Olen (01 in Phase) erweisen sich 
erfindungsgemafie Adsorptionsmittel mit einem 
15 Fullstof f gehalt von 100 bis 1000 phr, insbesondere 200 bis 
8 00 phr. 

Der verf ahrenstechnische Einsatz dieses Olbindemittels kann 
wie folgt erfolgen: 

• Flachiges Abstreuen des Olbinders bei Tankerhavarien 
20 durch Hubschrauber oder vermengt mit Wasser durch 
Wasserkanonen . 

Pulverkautschuk nimmt 01 von der Wasser oberf lache 
innerhalb kurzer Zeit auf und bindet es irreversibel. Aus 
dem Granulat entstehen grofivolumige, gummiartige 
25 Aggregate , die sich leicht e ins amine In las sen . Auch 01 aus 
Emulsionen kann mit Pulverkautschuk aufgenommen werden. 

© Abtrennung von Kohlenwasserstof f en und Emulsionen durch 
Festbettsaulen . Bei einem Druckverlust zwischen 1 und 2 
bar/m konnen mit Pulverkautschuk lineare FluIJraten fur 
30 Wasser von 20 bis 40 m/h erreicht werden. Das vom 01 

befreite Wasser weist einen Restolgehalt von < 100 ppm 
auf . 



• Aufnahme von Ol aus Gewassern durch Kissen, Schlauche und 
Saugbooms, die mit Olbinder gefullt sind. 
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Neben dem flachigen Abstreuen und dem Einsatz von 
Separationscontainern ist es moglich, Pulver kautschuk in 
Textilien einzubinden und in Form von selbst saugenden 
Olsperren, Schlauchen und Kissen fur die Reinigung von 
5 Gewassern einzusetzen. 

Die Vorteile des erf indungsgemafi eingesetzten 
Pulverkautschuks gegenuber den auf dem Markt verfugbaren 
Olbindemitteln wie zum Beispiel Polypropylen und Zellulose 
liegen in der hohen Oleophilie und den hohen 

10 Olauf nahmekapazitaten (bis zu ca. 300 % des Eigengewichtes ) 
die durch den hohen Anteil an Makroporen im Molekiil bedingt 
ist. Diese Porenstruktur ermoglicht einen effizienten 
Stroff transport im Adsorbens, eine irreversible Bindung des 
Ols und eine hohe Standzeit . Daruber hinaus ist 

15 Pulverkautschuk fur Fauna und Flora absolut unschadlich. 

Aufgrund der Hydrophobizitat des Polymers ist ferner die 
Benetzung des Olbinders mit Wasser und somit eine mogliche 
Koadsorption sehr stark reduziert. 

Das erf indungsgemafte Adsorptionsmittel nimmt Benzin in 
20 gleicher Weise wie Wachse auf. Somit konnen zum Beispiel 
aliphatische Kohlenwasserstof f e insbesondere mit 5 bis 35 
Kohlenstof f atomen gebunden werden, das heifit Molekiile von 
etwa 70 bis 500 Da. 

Dazu gehoren auch die niedermolekularen Verbindungen mit 5 
25 bis 8 Kohlenstof f atomen (Benzol, Toluol etc.)- 
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Beispiele 

Die folgenden Beispiele zeigen das Adsorpt ionsverhalten fur 
ausgewahlte niedermolekulare Substanzen und 01 an den 
erf indungsgemaft eingesetzten Kaut schukpulvern . 

Beispiel 1 

In Tabelle 1 ist die spezifische Oberflache sowie 
Verteilung des Porenvolumens auf die verschiedenen 
Porenstrukturen fur einen Adsorber auf Basis von Styrol- 
Polybutadien Kautschuk und einem niedrig strukturierten Rufi 
zusammengestellt . Materialien dieser Zusammenset zung 
enthalten keine Mikroporen, sondern besitzen vornehmlich 
Meso- und Makroporen. Die spezifische Oberflache liegt mit 
455 m /g niedriger als bei den meisten Aktivkohlen. Die 
Abbildungen 1 und 2 zeigen die Adsorptionsisothermen fur 
Methylenblau und Toluol an Pulverkautschuk irn Vergleich zu 
einer kommer ziell erhaltlichen Aktivkohle (D43/1, Fa. 
Carbochem) . Die erreichbaren Gleichgewichtskapazitaten 
liegen aus walirigen Losungen fur Toluol zwischen 150 und 
200 mg/g und fur Methylenblau bei ca. 80 mg/g Adsorber und 
sind deutlich hoher als fur konventionelle Aktivkohle. 
Weitergehende Untersuchungen haben gezeigt, daft sich dieses 
Material besonders zur Adsorption unpolarer, schlecht 
wasserloslicher Stoffe eignet (vgl. Tabelle 2). 

Der verf ahrenstechnische Einsatz dieser Adsorber kann zum 
Beispiel in einer Festbettsaule erfolgen, welche von unten 
nach oben durchstromt wird. Die erreichbaren FluBraten als 
Funktion des Druckverlustes uber die Saule ist in Abbildung 
3 dargestellt. Bei Druckverlusten zwischen 1 und 2 bar/m 
lassen sich lineare Fluliraten fur Wasser von 20 bis 40 m/h 
in der Schtittung realisieren. 
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Tabelle 1: 

Zusammenstellung der Adsorberdaten 



RuAanteil [%] 


83 


spezifische Oberflache [m /g] 


455 


Mikroporen [ml/g] 


keine 


Mesoporen (2 - 30 nm) [ml/g] 


0,7 


Makroporen (> 30 nm) [ml/g] 


3, 17 


Gesamtporenvo lumen [ml/g] 


3, 87 



Tabelle 2 

Gleichgewichtskapazitaten fur verschiedene Adsorptive aus 
der waftrigen Phase 



Adsorptiv 


Gleichgewichtskapazitat bei 50 mg/1 


Phenol 


ca. 10 mg/g 


Methylenblau 


ca. 70 mg/g 


Toluol 


ca. 180 mg/g 



Beispiel 2 

Der Olbinder Pulverkautschuk mit RuB N339 und Fullgrad 
500phr hat die folgenden Kenndaten zur Oladsorption : 



Schuttdichte : 

Olauf nahmekapazitat : 



280 g/1 

mit Drue kbe la stung 

100 g Produkt binden 213 g 01 

100 ml Produkt binden 74 ml 01 
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Olauf nahmekapazitat ; 



ohne Drue kbe la stung 

100 g Produkt binclen 276 g 01 

100 ml Produkt binden 96 ml Ol 



Schwimmf a h ige Antei 1 e 



ohne "01: > 95 % 
mit 01: > 95 % 



Ferner wurde das Olhaltevermogen von Pulver kautschuk 
getestet. Pulverkautschuk setzt nach der Olauf nahme auch 
bei Druckbelastung (Belastungszeit 2 Stunden) kein Ol mehr 
5 frei. 
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Adsorptionsisotherme fur Methylenblau an Pulverkautschuk 

und Aktivkohle 
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Gleichgewichtskonzentration Methylenblau [mg/L] 
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Abbildung 1 : Adsorptionsisotherme fur Methylenblau an Pulverkautschuk 
und Aktivkohle 
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Adsorptionsisotherme fur Toluol an Pulverkautschuk und 

Aktivkohle 
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Pulverkautschuk 
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Abbildung 2: Adsorptionsisotherme fur Toluol an Pulverkautschuk und Aktivkohle 
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Druckverlustcharakteristik von 
Pulverkautschukgranulat im Festbett 

4 
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Abbildung 3: Durckverlustcharakteristik fur Pulverkautschukgranulat 
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Verfahren zur Adsorption von organischen Verbindungen und 
Adsorptionsmittel aus pulverf ormigem Kautschuk 

Patentanspruche- 

1. Adsorptionsmittel fur organische Verbindungen aus einer 
wasserhaltigen Umgebung bestehend aus einem 
pulverf ormigen Kautschuk, das natiirliche oder 
synthetische, organische oder anorganische Fiillstof f e 
enthalt. 

2. Adsorptionsmittel gemali Anspruch 1 mit einem der 
10 genannten Fiillstoffe, einzeln oder gemeinsam von 100 

bis 5000 phr, bevorzugt 100 bis 3000 phr. 



3. Adsorptionsmittel gemali den Ansprtichen 1 und 2, das 
einen oder mehrere oxidische oder bevorzugt 
silikatische Fiillstof f , insbesondere eine gef allte oder 
15 pyrogenen Kieselsaure, in einer Menge 100 phr bis 

5000 phr, wenn es sich um einen synthetischen Fiillstof f 
dieser Art handelt, oder in einer Menge von > 100 phr 
bis 5000 phr, wenn es sich um einen natiir lichen 
Fiillstoff dieser Art handelt, enthalt deren Oberflache 
20 im allgemeinen mit einer oder mehreren 

Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Forme In 

[ R 1 n (RO) 3 -n Si-(Alk) m -(Ar) p ] q [B] (I), 

R x n (RO) 3 -n Si-(Alkyl) (II), 

oder 

25 R x „ (R0) 3 -n Si-(Alkenyl) (III) 

modif iziert ist , 

in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH -CI, NH 2 (wenn q = 1) oder 

-Sx- (wenn q = 2) 
30 R und R 1 : eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 
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Kohlenstof f atomen, verzweigt Oder nicht 
verzweigt, den Phenylrest, wobei alle Reste 
R und R 1 jeweils die gleiche oder eine 
verschiedene Bedeutung haben konnen, 
5 bevorzugt eine Alkylgruppe, 

R: eine Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxygruppe , 

verzweigt oder nicht verzweigt, 

n: 0; 1 oder 2, 

Alk: eine zweiwertigen geraden oder verzweigten 

10 Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 

Kohlenstof f atomen, 

m: 0 oder 1 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen 

p: 0 oder 1 mit der Mafigabe, daft p, m und 

15 n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

Alkyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten 

gesattigten Kohlenwasserstof f rest mit 1 
bis 20 Kohlenstof f atomen, bevorzugt 2 bis 
20 8 Kohlenstof f atomen, 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder 

verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstof f rest mit 2 
bis 20 Kohlenstof f atomen, bevorzugt 2 
25 bis 8 Kohlenstof f atomen, 

und/oder insbesondere Rufte in einer Menge 100 enthalt, 
wobei die Gesamtmenge der Ftillstoffe einzeln oder 
gemeinsam 5000 phr nicht uberschreitet , und der 
FiAllstof f anteil fest mit der Kautschukmatrix verbunden 
30 ist. 
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4. Adsorptionsmittel fur in Wasser emulgierte, geloste 
oder aufschwimmende organische Verbindungen. 

5. Adsorptionsmittel gemali Anspruch 1, 

d a -d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , 

daft der Kautschukanteil aus SBR-Kautschuk besteht. 

6. Adsorptionsmittel gemaft Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft es als Fiillstoff Ruft in einer Menge von 100 bis 
2000 phr enthalt. 

7. Adsorptionsmittel gemaft Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft es als Fiillstoff Gummimehl in einer Menge von 100 
bis 3000 phr enthalt. 

8. Adsorptionsmittel gemaft Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft es als Fiillstoff Natriumaluminiumsilikate in einer 
Menge von 100 bis 3000 phr enthalt. 

9. Adsorptionsmittel gemaft Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft es als Fiillstoff Zeolithe in einer Menge von 100 
bis 3000 phr enthalt. 

10. Adsorptionsmittel gemaft den Anspriichen 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft es Mischungen der genannten Fiillstoffe in einer 
Gesmatmenge von 100 bis 5000 phr enthalt. 

11. Adsorptionsmittel gemaft Anspruch 1 

mit einer Korngroftenverteilung von 0,4 bis 10 mm und 
einem Gesamtporenvolumen von 1,0 bis 4 ml/g. 

12. Verfahren zur Adsorption von in Wasser emulgierten, 
gelosten Oder aufschwimmenden organischen Verbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man f iillstof f haltige Kautschukpulver gemaft 
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Anspruch 1 einsetzt und das Adsorbens anschlieftend 
abtrennt . 

13- Verfahren gemaft Anspruch 12, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft man Leicht- oder Schwerole an dem Kautschukpulver 

adsorbiert und das Adsorbens anschlieftend abtrennt . 

14. Verfahren gemaft Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 
daft man zur Adsorption von auf dem Wasser 
aufschwimmenden Leicht- oder Schwerolen (01 in Phase) 
Kautschukpulver mit einem FiAllstoff gehalt von 100 bis 
1000 phr, insbesondere 200 bis 800 phr , einsetzt . 

15. Verfahren gemaft Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man zur Adsorption in Wasser geloster organischer 
Verbindungen Kautschukpulver mit einem Fullstoff gehalt 
von > 1000 bis 2000 phr einsetzt. 

16. Verfahren gemaft Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man unpolare, schlecht oder nicht wasserlosliche 
Stoffe an dem Kautschukpulver adsorbiert und das 
Adsorbens anschlieftend abtrennt . 

17. Verfahren gemaft Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man das Adsorptionsmittel in einer Festbettsaule , 
einem Suspensionsreaktor oder Wirbelschichtreaktor 
einsetzt . 

18. Verfahren gemaft Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man das Adsorptionmittel auf Oberflachen von 
Gewassern abstreut, die mit organischen Verbindungen 
kontaminiert sind, und das Adsorbens anschlieftend 
abgetrennt . 
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19. Verfahren gemaft Anspruch 12, 

cladurch gekennzeichnet, 

daft man das Adsorptionsmittel in Kissen, Schlauche und 

Saugbooms einsetzt . 




X. 



•4/ 
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Verfahren zur Adsorption von organischen Verbindungen uhd 
Adsorptionsmittel aus pulverf ormigem Kautschuk 

Z u s amme n f a s s_u n g. -. - — 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Adsorption von 
organischen Verbindungen aus einer wasserhaltigen Umgebung, 
bei dem man als Adsorptionsmittel pulverf ormigen Kautschuk 
(Kautschukpulver , Pulverkautschuk) einsetzt, den man durch 
Ausfallen aus Fullstoff und Kautschuk enthaltenden 
Suspensionen oder -Losungen gewinnt, und die 
Adsorptionsmittel, die geeignet sind, geloste organische 
Verbindungen und insbesondere in Gewasser ausgetretenes 01 
zu adsorbieren. 



